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^ (54) title: novel dyeing composition for dyeing keratinous fibres comprising a particular dica- 

- tionic monoazo dye 
On ■ •■ 

^ (54) titre : nouvelle composition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques compre- 
g nant un colorant monoazoique dicationique particulier 

00 

^ (57) Abstract: The invention concerns a novel dyeing composition for dying keratinous fibres, in particular human hair, comprising 
f^l a dicationic monoazo dye, and the dyeing method using said composition and the novel compounds of formulae (I) or (II). 

^} (57) Abreg6 : L'invention a pour objet une nouvelle composition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier 
des cheveux humains, comprenant un colorant monazoTque dicationique, ainsi que le procSde" de teinture la rhettant en oeuvre et les 
\^ composes nooveaux de formule (I) ou (II). 
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NOUVELLE COMPOSITION TINCTORIALE POUR LA TEINTURE DES 
FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT UN COLORANT MONOAZOlQUE 
DICATIONIQUE PARTICULIER 

5 Uinvention a pour objet une nouvelle composition tinctbriale pour la teinture 

des fibres k6ratiniques, en particulier des cheveux humains, contenant un colorant 
monoazoique dicationique particulier, ainsi que le proc6d6 de teintui-e des fibres 
k6ratiniques mettant en ceuvre une telle composition. Uinvention a aussi pour objet des 
colorants monocationiques diazoTques nouveaux. 

10 II est connu de teindre les fibres k6ratiniques et en particulier les cheveux 

humains avec des compositions tinctoriales contenant des pr§curseurs de colorant 
d'oxydation, appetes g6n6ralement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraph6riyl§nediamines, des ortho ou paraaminoph6nols et des compos6s 
h6t6rocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 

15 colons qui, associ6s £ des produits oxydants, donnent naissance par un processus de 
condensation oxydative & des composes colores. 

Oh sait Sgalement que Ton peut faire variet ies nuancbs obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers 6tant choisis hotamment parmi les m6tadiamines aromatiques, les 

20 m§taaminopb6nols, les m6tadiph6nols et certains composes h6t6rocycliques tels que 
des composes indoliques. 

La vari6t§ des motecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs permet Tobtention d'une riche palette decouleurs. 

Ce proc6d6 de coloration d'oxydation consiste & appliquer sur le fibres 

25 k6ratiniques, des bases d'oxydation ou un m6lange de bases d'oxydation et de 
coupleurs avec un agent oxydant, par exemple de I'eau oxyg6n6e, d laisser pauser, 
puis & rincer les fibres. Les colorations qui en r6sultent sont permanentes, puissantes, 
et r6sistantes aux agents exterieure, notamnrient £ la lumidre, aux intemp6ries, aux 
lavages, & la transpiration et aux frottements. G£n6rafement appliqu6es d pH basique, 

30 il permet d'obtenir une teinture et simuitan6rhent un 6claircissement de la fibre qui se 
traduit en pratique par la possibilite d'obtenir une coloration finale plus claire que la 
couleur d'origine. En outre, I'^claircissement de la fibre a pour effet avahtageux 
d'engendrer une couleur unie dans le cas des cheveux gris, et dans le cas de cheveux 
naturellement pigment6s, de faire ressortir la couleur, c'est d dire de la rehdre plus 

35 visible. 
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II est aussi connu de teindre les fibres keratiniques par line coloration 
directe Le precede dassiquement utilise en coloration direde constate a appliquer sur 
les fibres keratiniques des colorants directs qui sent des molecules colorees et 
colorantes ayant une affintte pour les fibres, a laisser pauser. puis a rincer les fibres. 

II est connu par example d'utiliser des colorants directs du type nitres 
benzeniques. anthraquinoniques. nitropyridiniques. des colorants du type azoTques, 
xantheniques. acridiniques aziniques ou des colorants triarylmethane. 

Les colorations qui en resuttent sont .des colorations particulierement 
chromatique qui sent cependant temporaires ou semi-permanentes car la nature des 
interactions qui lient les colorants directs a la fibre keratinique. et leur desorption de la 
surface et/oudu coeur de la fibre sent ^sponsables de leur foible puissance tinctoriale 
et de leur mauvaise tenue aux lavages ou a la transpiration. Ces colorants directs sent 
en outre generalement sensibles a .a lumiere du fait de la faible resistance du 
chromophore vis-a-vis des attaques photochimiques et conduisent dans le temps a un 
affadissement de la coloration des cheveux. En outre, leur sensibilite a la lumiere est 
dependante de leur repartition uniformeou en agregats dans la fibre keratinique. 

II est connu d'utiliser des colorants directs en combinaison avec des agents 
oxydants. Cependant. les colorants directs sent generalement sensibles a Taction xles 
agents oxydants tels que I'eau oxygenee. et les agents reducteurs tels que le bisulfite 
de sodium ce qui les rendent generalement difficilement utilisables dans les 
compositions de teinture directe edairdssantes a base rfeau oxygenee et a base d'un 
agent alcalinisant ou dans des compositions de teinture d'oxydation en association 
avec des precurseurs du type bases tfoxydation ou coupleurs. 

Par exemple. il a ete propos6 dans les demandes de brevets FR-1 584 965 
et JP-062 711 435 de teindre les cheveux avec des compositions de teinture a base de 
colorants directs nitres et/ou de colorants disperses azoTques et d'eau oxygenee 
ammoniacale en appliquant sur tes cheveux un melange desdits cdorants et dud,t 
• ox^. rtaltee iuste avart fempW.. l-lais tes w^omtipns obtenues se.Bont r^Wes . 
insuffisamment tehaces et disparaissent aux ; shampoOings en laissant apparartre 
30 reclairdssement de la fibre capillaire. Une telle coloration devient inesthetique en 
evoluant au cours du temps. 
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On a 6galement propose dans les demandes de brevets JP-53 95693 et 
JP-55 022638 de teindre les cheveux avec des compositions & base de colorants 
directs cationiques de type oxazine et d'eau oxyg6n6e ammoniacale, en appliquant sur 
les cheveux, dans une premidre 6tape, de I'eau oxyg6n6e ammoniacale, puis dans 
5 une seconde 6tape, une composition d base du colorant direct oxazihique. Cette 
coloration n'est pas satisfaisante, en raison du fait qu'elle n6cessite un prbc6d§ rendu 
trop lent par les temps de pause des deux 6tapes successives. Si par ailleurs on 
applique sur les cheveux un melange extemporan6 du colorant direct oxazinique avec 
de I'eau oxygenee ammoniacale, on ne colore pas, ou du moins, on obtient une 

1 0 coloration de la fibre capillaire qui est presque inexistante. 

Plus r6cemment, la demande de brevet FR 2 741 798 a d6crit des 
compositions tinctoriales contenant des colorants directs comportant au moins un 
atome d'azote quaternisG du type azoTque ou azomethine, lesdites compositions 6tant 
d rnelanger extemporah6ment d pH basique £ une composition oxydahte Ces 

15 compositions permettent d'obtenir des colorations avec des reflets homog&nes, 
tenaces et brillants. Cependant, elles ne permettent pas de teindre les fibres 
k§ratiniques avec autant de puissance qu'avec des cdmpostioris de coloration 
d'oxydation. 

II existe done un r6el besoin de rechercher des colorants directs 
20 chromatiques qui permettent de teindre les fibres kSratiniques aussi puissamment que 
les colorants d'oxydation, qui soieht aussi stables qu'eux & la Iumi6re, soiept 
6galement r6sistants aux intemp£ries, aux lavages et a la transpiration, et en outre, 
suffisamment stables en presence d'agents oxydants et r6ducteurs pour pouvoir 
obtenir simultandment un 6claircissement de la fibre soit par utilisation de compositions 
25 directes 6claircissantes les contenant, soit par I'utilisation de compositions de 
coloration d'oxydation les contenant II existe aussi un r6el besoin de rechercher des 
colorants directs qui permettent de teindre les fibres k6ratiniques pour obtenir une 
gamrrie tr£s large de couleurs, en particulier tr6s chromatiques, sans oublier les 
nuances dites « fondaimentale » comme les noirs et les marirons. 

30 Ces buts sont atteints avec la pr6sente invention qui a pour objet une 

composition pour la teinture des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres 



WO 02/080869 



4 



PCT/FR02/01153 



k6ratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un colorant 
rnonoazoTque dicationique de formulas (I) ou (II) suivantes : 

Z r N=N.A r (A 3 ) n -Z 2 (I) 

Z r N=N-A 2 (II) 

formules dans lesquelles 

• nestdgaldOoul, 

• repr6sente un radical h6t6rqaromatique cationique a 5 ou 6 chainons de 
formules (III) ou (IV): 




ou ■ ' 

X reprSsente NR 3l S ou O, Z reprSsente CR 2 ou N et Y reprfeente CR4 ou N avec 
les conditions suivantes : 

lorsque X est NR 3 ou O eiZ est CR 2 albrs Y est CR4 ou N, 
15 lorsque X est S alors Z est N ou Y est N 

lorsque X est S et Z est N alors et Y est CR4 

- X t repr6sente CRe ou N, 
mestunnombreentier6gaiao,1,2ou3, 

- Ri, R 3 et R 5 represented ind6pendamment Tun de Tautre une chatne 
20 hydrocarbon^ en C r C 10 , satur6e ou insaturSe ; Iin6aire ou ramifi6e pouvant former un 

cycle carbon* ayant de 5 £ 7 chainons, 6ventuellement aromatique ; un ou plusieurs 
atonies de carbone pouvant §tre remplacSs par un atome d'oxygSne, d'azbte, 
d'halogfenes, de soufire ou par un groupement S0 2f & Cexception du carbone reli6 d 
I'atome d'azote du cycle de formule (III) ou (IV) ; les radicaux R„ R 3 ou R 5 ne 
25 comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro 6u hitroso ; 

- R 2 , R4 et Rq repr6sentent indSpendamment Tun de Tautre un atorne 
d'hydrog§ne; une chame hydrocarbonte en C r C 10> satur6e ou insatur6e, Hn6aire ou 
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S « ou ,^ — ' - 
carbone, 

- V represente un anion organique ou mineral, 

V A1 et A 3 repr6sentent, independamment Tun de .'autre, un radical divalent 
10 deformules(V)ou(VI) 



R7)„. 




(V) 




(VI) 



dans lesquelles 

.. n'estun nombre entier egal a 0, 1,2 ou3, 
n " est un nombre entier egal a O ou 1 , 

la fbnction Z 2 de ia formula (I), • r 

C, du groupement.A, de formula (V). la liaison a du groupernent A 3 de formula 
(V) etant reliee a la fbnctton Z 2 de la formule (I) ou, ltA 

25 etant reliee a la fondion Z 2 de la formula (I), 
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lorsque n = 1 , alors la liaison b' du groupement A, de la formule (VI) est reli6e au 
carbone C t du groupement A 3 de formule (V), la liaison a 6tant relive d la fonction 
Z 2 de la formule (I) ou, 

- lorsque n = 1 , alors la liaison b' du groupement A, de la formule (VI) est relive au 
5 carbone porteiur de la liaison a' du groupement A3 de formule (VI), la liaison b' du 

' groupement A 3 de la formule (VI) 6tant reli6e a la fonction Z 2 de la formule (I), 
R 8 et R'b repr6sentent ind6pendamment run de ('autre un groupe non cationique 
choisi parmi un atome hydrog6ne, une chaine hydrocarbon6e en 0,-0,0, lineaire ou 
ramifi6e pouvant former un cycle carbonS ayant de 5 & 7 chamons, 6ventuellement 
10 aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine hydrocarbonfce pouvant 
etre remplac6s par un ou plusieurs atomes d'oxyggne, d'azote, de soufre, ou par un 
groupement S0 2 £ I'exception du carbone reli6 d I'atome d'azote ; les radicaux R 8 ou 
R' 8 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

R 7 . R9, R V et R' 9 repr6sente ind6pendamment Tun de I'autre un groupe rion 
15 cationique tel que d6fini pour R 2 ou un groupe cationique Z 3 , d la condition qu'un seul 
des groupes R 7> R 9f R' 7 et R' 9 est cationique 

- R 7 avec R e , respectivement R' 7 avec R' e peuvent former ensemble un h6t6rocycle 
a 5 ou 6 chatnons satur6 f 

Z 3 est un groupe cationique repr6sente par la formule (VII) suivante 

20 .— ov.d (vn) 

dans laquelle : 

- B repr6sente une chaine hydrocarbon6e comportant de 1 & 15 atomes de 
carbone, linSaire ou ramifi6e, pouvant former un ou plusieurs cycles 
comportant de 3 A 7 chamons eventuellement aromatiiques, et dont un ou 

25 plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplacSs par un atome 

d'oxyg^ne, d'azote, de soufre, ou par un radical S0 2 & I'exception du 
carbone reli6 a I'atome d'azote ; B ne comportant pas de liaison peroxyde ni 
de radicaux diazo, nitro ou nitroso, 

-le radical B est reli§ A'D par Tun quelconque des atomes du radical D, 
30 -n'" peut prendre la valeurOou l, 

- D est choisi parmi les groupes cationiques de formules (VIII) et (IX) 
suivantes: 



V 
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T 6 

I . 

m R12 

T 5 *vll 



I . + • I V R13 N — R11 



(VIII) 



(IX) 



dans lesquelles : 

- p peut prendre la valeur 0 ou 1 ; 

- T 1f T 2 , T 3 et T 4 , ind6pendamment les uns des autres, repr6sentent un 
atome d'oxyg^ne ; un atome de soufre ; un atome d'azote non substitu6 ou 

5 substitu6 par un radical R 14 ; ou un atome de carbone non substitu6 ou 

substjtu6 par un ou deux radicaux R 14i identiques ou difterents ; 

- T 5 represente un atome d'azote ; ou un atome de carbone non substitu6 ou 
substitu6 par un radical R, 4 ; 

- T e peut prendre les m§mes significations que celles indiqu6es ci-dessous 
10 pour le radical R 14 , Stant entendu que T 6 est different d'un atome 

d'hydrogdne; 

- T, ou T 5 peuvent, en outre, former avec T 6 un cycle satuhS ou insature 
comportant de 5 a 7 chainons, chaque chainon 6tant non substituS ou 
substitu6 par un ou deux radicaux R 14 identiques ou diff6rents. ;.' 

15 - deux des radicaux adjacents T 1t T 2l T 3 , T 4 et T 5 peuvent en outre former un. 

cycle comportant de 5 & 7 chaTnons, chaque chainon 6tant ind6pendamment 
repr6sent6 par un atome de carbone non substitu6 ou substitu6 par un ou 
deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote substitu6 ou 
non substitu6 par un radical R 14 , un atome d'oxygfcneou un atome de 

20 soufre; 

- Rio. Rii. . Ri2» R« et R 14> identiques ou differents repr6sentent un atome 
d'hydrog&ne ; une chatne hydrocarbbri§e comportant de Id 1 0 atomes de 
carbone, Iin6aire bu ramiftee, 6ventuellement aromatiques, et dont un ou 
plusieurs atomes; de carbone peuvent etre remplac6s pair uii atome 

25 d'oxygShe, d'azote, de soufre, ou par un groupe S0 2l et dont un ou plusieurs 



atomes de carbone peuvent, ind6pendamment les; uns des autres, 6tre ! 
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substitu6s par un ou plusieurs atomes d'halog6ne ; ledit radical ne 
comportant pas de liaison peroxyde ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

- Rio. Rn e * R12 peuvent 6galement former, deux & deux avec I'atome d 'azote 
quaternaire auquel its sont rattach£s, un ou plusieurs cycles saturSs 

5 comportant de 5 £ 7 chaTnons, chaque chaTnon 6tant ind6pendamment 

represents par un atome be carbone non substitu6 ou substitu6 par un ou 
deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote non substitu6 
ou substitu£ par un radical R 14 , un atome d'bxygdne , ou uh atome de 
soufre, 

10 -lorsque n m = 0, alors le groupemertt de formule (IX) peut etre reli6 au 

compose de formule (V) et (VI) directement par Tatome d'azote de 
I'ammonium quaternaire, R 13 repr6sentant dans ce cas une simple liaison, 

- V* repr6sente un anion organique ou mineral, 

15 • Z 2 represente une chaTne hydrocarbonee en d-C^, Iin6aire ou ramifiee 

pouvant former un cycle carbone ayant de 5 A 7 chaTnons, 6ventueliement 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant Stre remplaces par un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou par un groupement S0 2 . ledit 
radical Z 2 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou 

20 nitroso ; un grpupe cationique Z 3 tel que dfefini cklessus, 

avec la reserve que Z 2 n'est pas cationique lorsque R 7l R 9l R/ ou R©' est cationique, 

• A 2 represente un radical de formule (X) correspondant d un radical 
aromatique carbone, pyridinique ou pyridazinique substituS par un radical 
heteroaromatique cationique & 5 chaTnons, 6ventuellement substitue par un ou 

25 plusieurs radicaux R 19 de mgme definition que R 2 ; un radical de formule (XI) : 
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dans lesquelles 

r est un entier 6gal d 0 ou 1 , 
5 - q est un entier fegal a 0, 1, 2ou3, 

- s est un entier ggal £ 0, 1, 2, 3 , 4 ou 5, 
t est uri entier 6gal d 0, 1 ou 2. 

- Y 3 =Y 4 repr6sente C=C, C=N ou N=N, 

si r = O alors X represents O, S, NR 18t CR20, 
10 si r = 1 alors X repr§sente CRjo, | 

R 15 et R 18 ont la m§me definition que Rf definie ci-dessus, | 
Rie Ri7» R19 1 Raj^t R 21 ont ia m§me definition que R 2 d6finie ci-<lessus, | 
V" represente un anion organique ou mineral, I 
avec la condition que dans la formule (I) un des groupes A 1( Z 2 et A 3 est un groupe ,j 
15 cationique. ■■,]■ 
Selon Invention, lorsqu'ii est indiqu6 pour les groupes ft,, R 3f R 5 , R 2f R,, 
Re, R 8 , Re\ Rt.R't. R9.RVB, R 10 R T1 R 12 R 13 R 14 Z 2 qu'un ou plusieurs des atomes de 
carbone peuvent dtre remplac^s par un atome d'oxygSne, d'azote, d'halog6ne> de 
soufre ou par un groupement S0 2 , et/ou que ces groupes sont insatun&s, cela sightfie 
20. que Ton peut, & titre d'exemple, faire les transformations suivantes : 



WO 02/080869 



10 



PCT/FR02/01153 



I— CHj-H peutdoveriir r^°~ H 




J— CH—CH, peutdevenir !~" °~° H 3 



Selon la presente invention, les radicaux - R 1a R 3 et R5 sdnt de preference 
choisis parmi un radical alky le ou alc^nyle en C r C 4 pouvant §tre substitu6 par un ou 
5 plusieurs substituants hydroxy, amino 6ventuellement substitu6, carboxyl , sulfonique; 
un radical phSnyle pouvant etre substituS par un ou plusieurs atomes d'halogdne, un 
ou plusieurs groupes alkyle en C r C 4 » alkoxy en C r C 4 , amino, hydroxy, 
trifluorom6thyle, alkylamino en CrC 4f carboxy bu sulfonyle ; un radical benzyle pouvant 
§tre substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halogdne, un ou plusieurs groupes alkyle 

10 en CVC 4 , aikoxy en Ct-C 4 , amino, trifluorom6thyle ; un h6terocyde choisi parmi 
Timidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; un radical (CH2)p-T-(CH2) q •V 1 R , 0C1 
p et q sont entiers, identiques ou differents/ compris entre 1 et 3> R' repr6sente H ou 
m6thyle et T et V, designent ind6pendamment un atome d'oxygfene ou un radical MR" 
avec R" d6signant un hydrog6ne pu un m6thyle. 

15 Selon la pr6sente invention ctefinie ci-dessus, on pr6fere pour R 1t R 3 et R s 

plus p3rticuli6rement les radicaux m6thyle ; 6thyle ; hydroxy6thyle ; amlno6thyte ; 
carboxym6thyIe ; carboxy6thyle ; ph6nyle; benzyle ; les h6t6rocycles choisis parmi 
pyridyle, imidazolyle, pyrimidinyle. 

Plus particiilidrement, les radicaux R^ et R 3 sont choisis parmi les groupes 

20 m6thyle ; 6thyle ; ph6ny|e ; hydroxy6thyle ; amino6thyle ; carboxym6thyl • 
carboxy6thyle. 

Les radicaux R 2l R 4 et Re sont de pr6f6rence choisis parmi un atome 
d*hydrog6ne ; un radical alkyle. par exemple m6thyle, 6thyle ; un radical alkyle substitu6 
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par un ou plusieurs hydroxy, amino ou un halogfene comme hydroxym6thyle, 
hydroxy6thyle, 1 f 2-dihydroxy6thyie, 1,2-dihydroxypropyle, 2 f 3-dihydroxypropyle r 
aminom6thyle, amino6thyle f aminopropyle ; trifluorom6thyle ; un radical ph6nyle 
pouvant §tre substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux 
5 alkyle, hydroxy, amino, alcoxy, carboxyle, trifluorom^thyle, sulfonique ; les radicaux 
benzyle et les benzyles substitute par un alcoxy, par exemple m6thoxy, ou hydroxy 
notamment 2-m6thoxybenzyle, 3-m6thoxybenzyle, 4-m§thoxybenzyle, 2- 
hydroxybenzyle, 3-hydroxybenzyle, 4-hydroxybenzyle ; un h6t6rocycle choisi parmi N- 
pyrrolidinyle, N-pip6ridinyle ( N-morpholine, N-pip6razinyle ou N-imidazolyle ; un radical 

10 alcoxy comme m6thoxy ou 6thoxy; un radical phosphonyle; un radical siloxyun 
radical amino ; un radical (di)alkylamino en Ct-C 4 ; un radical acyle ; un radical 
acylaminb ; un radical sulfonamide ; un radical ur£ido ; un radical sulfonylamino. 

Les radicaux R 2 , R4 et R« pr6f6r6s spnt f hydrpg&ne ; un radical alkyle choisi 
parmi m6thyle, 6thyle ; un radical alkyle substitu6 choisi parmi trjfluoromfethyle; 

15 hydroxym6thyie, hydroxy6thyle, amihom6thyle, aminoSthyle; un behzyle ; un ph6nyl 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
m6thyle, hydroxy, amino, m6thoxy ; 2-methbxybenzyle ; 4-m6thoxybenzyle ; 2- 
hydroxybenzyle ; 4-hydroxybenzyle ; un h6t6rocycle choisi parmi pyrrolidinyle, 
pip<§ridinyle ; un radical m6thoxy ; un radical acyle ; ; un radical amino ; un radical 

20 (di)alkyiamino en C r C 4 ; Plus particulterement, les radicaux R 2 .:, R 4 et R^sont choisis 
parmi rhydrogfene; m6thyle ; 6thyle ; trifluorom6thyle ; ph6nyle; pyrrolidinyle ; 
m6thoxy ; amino. 

Re et Re* sont de pr6f6rence choisis parmi un radical alkyle ou alc6nyle en 
C r C 4 pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs substituants hydroxy, amino 

25 6ventuellement substitu6, carboxyl ; un radical ph6nyle pouvant §tre substitu6 par un 
ou plusieurs atomes d'halog&ne, un ou plusieurs groupes alkyle en C r C 4 , alkoxy en 
Ci-C 4 , amino, hydroxy, trifluorom6thyle, alkylamino en.C^, carboxy ou sulfonyle ; un 
h6terocycle choisi parmi rimidazole, le thiazotei la; pyridine oii la pyrimidine ; un radical 
(CH2)p-T-(CH2) q -y 1 R , bO p et q sont entiers, identiques bu diff6rehts, compris entre 1 et 

30 3, R' repr6sente H ou m6thyle et T et V t dfesignent ind6pendamment un atome 
d'oxygSne ou un radical Nf*" avec R" d6signant un hydrog6ne ou un m6thyle; 
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Selon la pr6sente invention d6finie ci-dessus, on prtfere pour Re, R' 8 plus 
particulferement les radicaux Hydrog6ne ; m6thyle ; 6thyle ; hydroxy6thyle ; 
amino&hyle; carboxym6thyle ; carboxy6thyle ; phfenyle; les h£t6rocyctes choisis 
parmi pyridynyle, imidazolyle, pyrimidlnyle. Plus particulterement, les radicaux R 9 et R' 8 
5 soht choisis parmi les groupes hydrog6ne ; m6thyle ; 6thyle ; ph6nyle ; hydroxy6thyle 
amino6thyle ; carboxymSthyl ; carboxy6thyle. 

B est de preference choisi parmi un radical alkyle 6ventiiellement substitue 
choisi parmi m6thyle, ethyle, propyle ; hydroxym6thyle, hydroxy6thyle, aminom6thyle, 
amino6thyle ; un mSthoxybenzyle ; un h§t6rocycle choisi parmi pip&razinyle . Plus 

10 particulferement, le radical B est choisi parmi m6thyle ; 6thyle ; propyle ; pffenyle ; 
pyp6razinyle ; triazine. 

Rio. Rn» R12. R« et R 14 sont de preference choisis parmi un hydrog§ne ; un 

■ * " radical alkyle ou alcenyle en C r C 4 pouvant Stre substitu6 par un substituant hydroxy, 
amino §ventuellement substitu6; un radical ph§nyle pouvant etre substitu6 par un ou 

15 plusieurs atomes d'halogene, un ou plusieurs groupes alkyle en C r C 4) alkoxy en C r 
C 4 , amino, hydroxy, Wfluorom6thyle, alkylamino en Ci-C 4 , carboxy ou sulfonyle ; un 
radical benzyle pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs atomes d*halog6ne, un ou 
plusieurs groupes alkyle en Ci-C At alkoxy en C r C 4 , amino, trifluorom6thyle ; un radical 
(poly)amfnoalkyl en CrC 4 ; un radical (C^p-THtCHteJq-VR' oCi p et q sont entiers, 

20 identiques ou differents, compris entre 1 et 3, R' repr6sente H ou m6thyle et T et V 
d6signent ind6pendamment un atome d'oxyg6ne ou un radical NR" avec R" d6signant 
un hydrog6ne ou un methyle, un radical sulfonyl. 

Selon la pr6sente invention dSfinie ci-dessus, on prdfere pour R 10 , ' Ry, R«. 
R 13 et R 14 plus particulterement les radicaux m6thyle ; ethyle ; isopropyle ; 

25 hydroxy§thyle ; amino6thyle; ph6nyle; benzyle; les h§t6rocycles choisis parmi 
pyridynyle, imidazolyle, pyrimidinyle. Plus particulferement, les radicaux R 10 , R 11( R 12 , 
R« et R 14 sont choisis parmi les groupes m&hyie ; ethyle ; ph6nyle ; hydroxySthyle > 
amino6thyle ; carboxym6thyl ; carboxy6thyle. 

Z1 est de preference choisi parmi le grpupe constitu6 des radicaiix 

30 imidazolinium , triazolinium, thiazolinium, pyridinium, pyridazinium 6ventuellement 
substitu6 sur les atomes de carbone du cycle par un methyl, un methoxy, un carboxy, 
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un amino, un ph6nyl, une pyrrolidine et sur I'atome d'azote par un m6thyl, un 2- 

hydroxyethyi, un carboxym6thyl, un carboxyethyl. 

Z 2 est de preference choisi parmi les radicaux imidazolium, pyridinium, 

pyridazinium, pyrimidinium, pyrazinium. 
5 A 2 est de pr6f6rence choisi parmi les radicaux pyrazqlyle, pyrrolyle, 

imidazolyle, triazolyle, thiadiazolyle, 6ventuellement substituS. 

A 1f A 3 repr6sentent independamment Pun de I'autre un radical aniline, 

aminopyridinyle, aminopyridazlnyle 6ventuellement substitu6 par un atome 

d'hydrog&ne, par un radical alkyle par exemple choisi parmi mSthyle, 6thyle, un alkyl 
10 substitu6 par exemple hydroxym6thyle, hydroxy6thyle, 1,2<lihydroxy6thyle, 1,2- 

dihydroxypropyle, 2,3-dihydroxypropyle, aminom6thyle, amino6thyle, aminopropyle ; 

piar un radical trifluoromSthyle ; par un heterocyde choisi parmi N-pyrrolidinyle, N- 

pip6ridinyle, N-morphbline, N-piperazinyle ou N-imidazolyle, par un radical alcoXy 

comma m6thpxy ou 6thoxy, par un radical phosphonyle, par un radical siloxy, par un 
15 radical 1,2-diamiho6thyle, par un radical 2,3-diaminoprbpyle, par un radical acyle, par 

un radical acylamino, par un radical sulfonamide, par un radical ur£ido, par un radical 

suifonylamino. 

Les couples (A„ A 3 ) pn§fer6s sont dhdisis parmi (radical aniline, radical 
aniline), (radical aniline, radical aminopyridinyle), (radical aminopyridinyle, radical 

20 aniline), De fa?on indSpehdante, chacun des radicaux constituant ces couples, est 
6ventuellement substitue par un atome d'hydrogene, ou par un radical alkyle choisi 
parmi m&hyle, 6thyle, ou par un radical alkyle 6ventuellement substitu6 choisi parmi 
hydroxymSthyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, aminom6thyle, 2-amino6thyle, I^AiiaminoSthyle, 
2,3-diaminopropyle ou par un hSterpcycle bhpisi parmi pyrrplidinyle, pip^ridinyle, bu 

25 par un radical m6thoxy ; amino ; m§thylamino ; dimethylamino ; 2-hydrbxyethylamino 
On; choisira plus particuli&remerit les couples (A„ A 3 ) suivants : (radical 
aniline, radical aniline) eyentuellement subtitud par un radical m6thyle, 6thyle, bu par 
uh radical hydrbxym6thyle, 1 , 2-dihydroxy6thyle, aminom6thyle, 2-amino6thy!e, 1 ,2- 
diamino6thyle, 2,3-diaminopropyle ou par un radical pyrrolidinyle, pip6ridinyle/du par 

30 un radical m6thoxy ; amino ; m&hylamino ; dimethylamino ; 2-hydroxyethylaniino 

Dans le cadre de (Invention, les anions organiques ou min6raux des 
fonmules (I) ou (II) peuvent 6tre choisi parmi un halog6riure tel que chiorure, bromure, 
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fluorure, iodure ; un hydroxyde ; un sulfate ; un hydrog6nosulfate ; un alkyl(Cr 
C 6 )sulfate tel que par exemple un m6thylsulfate ou un 6thyisulfate ; un acetate ; tin 
tartrate ; un oxalate ; un alkyl(C,-C 6 )sulfqnate tel que m6thylsulfonate ; un arylsulfonate 
substitu6 ou non substitue par un radical alkyle eh C,-C 4 tel que par exemple un 
5 4-toluylsulfonate. 

Dans le cadre de I'invention, les colorants azoiques de formule (I) sont de 
preference choisis parmi les colorants suivants : 
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le mode op§ratoire d6crit dans les examples sont choisis parmi 
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La concentration en colorant catiohique azoTque de formule (I) peut varier 
entre 0,001 et 5% en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et de pr6f6rence entre environ 0,05 et 2%. 

La composition de I'invention peut de plus comprendre un agent oxydant. 
5 Cet agent oxydant peut 6tre n'importe quel agent oxydant utilise de fagon classique 
pour la decoloration des fibres kSratiniques. L'agent oxydant est choisi de preference 
parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d*ur6e, les bromates de mStaux alcalins, 
les persels tels que les perborates et les persulfates. Uutilisatlon du peroxyde 
tfhydrogdne est particiilferement pr6f6r6e. 

10 La composition selon flnvention peut de plus comprendre une base 

d'oxydation. Cette base d'oxydation peut etre choisie parmi les bases d'oxydation 
classiquement utilis6es en teinture d'oxydation, par exemple les 
paraphSnyienediamines, les bis-ph6nylalkyl§hediamines f les para-aminoph6nqls, les 
ortho-aminoph6nols et les bases h6terocycliques. 

15 Parmi les paraph6nyl6nediamines, on peut plus particulierement citer S titre 

d'exemple, la paraphenyfenediamine, la paratoluyfenediarriine, la?-chloro 
paraph6nyl6nediamine, la 2,3-dim6thyl paraph6nyl6nediamine, la 2,6-dim6thyl 
paraph6nytenediamine, la 2,6-d|6thyl paraph6riyl6nediamine, la 2,5-dim6thyl 
paraph6nyl6nediamine, la N,M-dim6thyl paraph6nylenediamine, la N,N-di6thyl 

20 paraph6nyldnediamine, la N,N-dipropyl paraph6nyl6nediamine, la 4-amino N,N-di6thyl 
3-m6thyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxy6thyl) paraph6nyl6nediamine, la 4-N,N-bis-(p- 
hydroxy6thyl)amino 2-m£thyl aniline, la 4-N,N-bis^p-hydroxy6thyl)amino 2-chloro 
aniline, la i-p-hydroxy6thyl paraph6ny!6nediamine, la 2-fluoro paraph6nyl6nediamine/ 
la 2-isopropyl paraph6nyl6nediamine, la N-{p-hydroxypropyl) paraph6nyl6nediamine, la 

25 2-hydroxym6thyl paraph6nyl6nediamine. la N.N-dimSthyl 3-m6thyl 
paraph6nyl6nediaminei, la N,N-(§thyl, p-hydroxy6thyl) paraph6nytenediamine, la N-<p,y- 
dihydroxypropyl) paraph6nyl6hediamine, la N^-amirioph^nyl) paraph6nyl6nediamine ( 
la N-ph6nyl paraph6nyl6nediamine, la 2-p-hydroxy6thyloxy paraph6nyl6nediamine, la 
2-p-ac6tylamino6thyloxy paraphSnytenediamine, la N^p-m6thoxy6thyl) 

30 paraph^nytenediamine, la 4 aminophenyl pyrrolidine, le 2 thfenyl paraph6nyldne 
diamine, le 2-0 hydroxy6thylamino 5-amino tolu6ne et leurs sels d'addition avec un 
acide. 
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Parmi les paraphgnyl&nediamines cities ci-dessus, la 
paraph6nyl6nediamine, !a paratoluytenediamine, la 2-isopropyl paraph6nyl6nediamine, 
la 2-p-hydroxy6thyl paraph6nyl6nediamine, la 2-p-hydroxy6thyloxy 
paraph6nyl6nediamine, la 2,6-dim6thyl paraph6ny!6nediamine, la 2,6-di6thyl 
5 paraphGnyl&nediamine, la 2,3-dim6thyl paraph6nyl£nediamine, la N,N-bis-{p- 
hydroxy6thyl) paraph6nyl6nediamine, la 2-chloro paraph§nyl§nediamine, la 
2-p-ac6tylamino6thyloxy paraphSnytenediamine, et leurs sels d'addition avec uh acide 
sont particulterement pr§fer6es. 

Parmi les bis-ph6nylalkyl6nediamines, on peut citer & titre d'exemple, le 
10 N f N-bis-<p-hydroxy6thyl) N,N'-bis-<4'-aminoph6ny|) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis- 
(p-hydroxy6thyl) N,N'-bis-<4'-aminoph6nyl) 6thyl6nediamine, la N,N'-bis-{4- 
aminoph6nyl) tetram&hytenediamine, la N,N'-bis-<p-hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4- 
aminophSnyl) t§tram6thyl6nediamine, la N.N-bls^-m^thyl-aminophenyl) 
tetramSthyldnediamine, la N,N'-bis-<6thyi) N.N'-bis-^'-amino, 3Vm6thylph6nyl) 
15 6thyl6nediamine, le 1 t 8-bis^2 f 5-diamino ph6noxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminoph6nols, on peut citer £ titre d'exemple, le para- 
aminoph6nol, le 4-amino 3-m6thyl ph6nol, le 4-amino 3-fluoro ph6nol, le 4-amino 3- 
hydroxym6thyl ph6nol, le 4-amino 2-m6thyl ph6nol, le 4-amino 2-hydroxym6thyl 
20 phgnol, le 4-amino 2-m6thoxym6thyl ph6nol, le 4-amino 2-aminom6thyl ph§nol, le 4- 
amino 2-(p-hydroxy6thyl aminom6thyl) ph6nol, le 4-amiho 2-fluoro ph6nol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminoph6nols, on peut citer £ titre d'exemple, le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-m6thyl phenol, le 2-amino 6-m6thyl phenol, le 5-ac6tamido 
25 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases h6t6rocydiques, on peut citer d titre d'exemple, les d6riv6s 
pyridiniques, les d6riv6s pyrimidiniques et les d6riv6s pyrazoliques. 

Parmi les d6riv6s pyridiniques, on peut citer les composes d6crits par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
30 pyridine, la 2-{4-m6thoxyph6nyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-m6thoxy 
pyridine, la 2-(p-m6thoxy6thyl)amino 3-amino 6-m6thoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les d6riv§s pyrimidiniques, on peut citer les composes d6crits par 
exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5 J 6-t6tra-aminopyrimidine, la 
4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy ^ 4,5,6-triaminopyrimidine, la; 
5 2,4-dihydroxy 5,6-diarhinopyrimidine, la 2,5,6-triamlnopynmidine, et les d6riv6s 
pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionn6s dans la demande de brevet FR-A-2 750 
048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1 f 5-a]-pyrimidine-3 t 7-diamine ; la 2,5- 
dim6thyl pyrazolo-tLS-al-pyrimidine-SJ-diamine ; la pyrazolo-[1,5^ih)yrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dim6thyl pyrazolo-II.S^pyrimidine-S.S-diamine ; le 3-amino pyrazolo- 
10 [1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a>pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amlno 
pyrazolo-ll^-aJ-pyrimidin^-ylaminoKthanol, je 2-(7-amino pyrazolo-tl.S-aJ-pyrimidin- 
3-ylamjno)-6thanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo(1 ,5-aJpyrimidih-7-ylH2-hydroxy-6thyl)- 
amino]-6thanol, le 2-[(7-amino-pyrazoio[1 ( 5-a]pyrimidin-3-ylH2-hydroxy-6thyl)-aminol- 
6thanof, la 5,6-dim6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dim6thyl 
15 pyrazolo-[1 f 5-a]-pyrimidine-3 f 7-diamine, la 2, 5, NT. N 7-tetram6thyl pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 3-aminor5-m6thyl-7-imidazolylpropylaminp pyrazolo-[1 ,5-aK 
pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide et leurs formes tautom6res, lorsqu'il 
existe un 6quilibre tautpm§rique. 

Parmi les deriv6s pyrazoliques, on peut citer les composes d6crits dans les 
20 brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-m6thyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino l^'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dim6thyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-m6thy1 3-ph6nyl pyrazole, le 
25 4-amino 1,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamiho 3-m§thyl pyrazole, 
le 4,5-diaminb 3-tert-butyl 1-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-m6thyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(P-hydroxy6thyl) 3-m6thyl pyrazole, le 4,5^Jiamino 1-6thyl 3- 
m&hyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl 3K4-m6thoxyph6nyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1 4thyl 3-hydroxym§thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydrdxym6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 
30 le 4,5-diamiho 3-hydroxym6thyl 1-jsopropyT pyrazole, le 4,5-diamino 3-m6thyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2-amino6thyl)amino 1,3-dim6thyl pyrazole, le 
3,4,5-triamino pyrazole, le 1-m6thyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diaminb 1-m6thyl 4- 
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m6thylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxy6thyl)amino 1-m6thyl pyrazole, et 
leurs sels d'addition ayec un acide. 

La composition selon ['invention peut contenir de plus un ou plusieurs 
coupleurs conventionnellement utilises pour la teinture de fibres k6ratiniques. Parmi 
5 ces coupleurs, on peut notamment citer les m6taph6nyl6nediamines, les m6ta- 
aminoph§nols, les m6tadiph6nols, les coupleurs naphtateniques et les coupleurs 
h6t6rocycliques. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-m6thyl 5-aminoph6nol, le 5-N-(ft~ 
hydroxy6thyl)amino 2-m6thyl ph6nol, le 6^hloro-2-m6thyl-5-aminoph6nol, le 3-amino 

10 ph6nol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-m6thyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benz§ne, le 2i4-diamino 1-(B-hydroxy6thyloxy) benzene, le 2-amino 4-{B- 
hydroxy&hylamino) 1-m6thoxybenz6ne, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-{2,4- 
diaminoph6noxy) propane, la 3-ur6ido aniline, le 3-ur§ido 1-dim§thylamino benzene, le 
sesamol, le l-B-hydroxydthylamino-S^-m^thyldnedioxybenzdne, Pa-naphtol, le 2 

15 m6thyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m§thyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(B-hydroxy6thyl)amjno-3 f 4-m6thylene dioxybenzene, le 
2,6-bis-{fi-hydroxy6thyIamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la presents invention, le ou les coupleurs sont en 

20 g§n<§ral presents en quantity comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale et plus prgferentiellement de 0,005 £ 6 %. La ou les 
bases d'oxydation sont pr§sentes en quantity de preference comprise entre 0,001 d 10 
% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et plus 
pr6f6rentiellement de 0,005 & 6 %. 

25 D'une mantere g6n6rale, les sels d'addition avec un. acide utilisables dans le 

cadre des compositions tinctoriales de invention pour les bases d'oxydation et les 
coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les 
benzdnesulfonates, les phosphates et ies ac6tates. 

30 La composition tinctoriale conforme d invention peut en outre contenir des 

colorants directs differents de ceux de formule (I), ces colorants pouvant notamment 
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etre choisis parmi les colorants nitr6s de la s6rie benz6nique, les colorants directs 
cationiques, les colorants directs azoTques.les colorants directs m6thinjques. 

Le milieu approprte pour la teinture appe!6 aussi support de teinture est 
g6n6ralement constitu6 par de Peau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
5 organique pour solubiliser les compos6s qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans Peau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inf6rieurs en C^ At tels que P6thanol et Pisopropanol ; les polyols et others de polyols 
comme le 2-butoxy6thanol, le propyteneglycol, le monomethyl6ther de propyldneglycol, 
le mono6thyl6ther et le monom&hylether du di6thyleneglycol, ainsi que les alcools 

10 aromatiques comme Palcool benzylique ou le ph6noxy6thanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent §tre presents dans des proportions de pr6f6rence 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

La composition tinctoriale conforme d Pinvention peut 6galement renfermer 

15 divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniqiies ou leurs m6latnges, deV polym6res anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques oil leurs melanges, des agents 
gpaississants min6raux ou organiques, et en particulier l<es epaississants associatifs 

20 polymfcres anioniques, cationiques, non tbniques et amphot&res, des agents 
antioxydants, des agents de p6n6tration, des agents s6questrahts, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifi6es qu non modifiges, des agents 
filmogfenes, des c6ramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

25 Ces adjuvants cl dessus sont eri g6n6ral presents en quantity comprise 

pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, Phomme de Part veillera A choisir ce ou ces 6ventuels 
composfe compl6mentaires de manure telle que les proprifetes avantageuses 
attaches intrins6quement d la composition de teinture d'oxydation confbrtne V 

30 Pinvention ne soient pas, ou substantiellement pas. alfer6es par la ou les adjorictions 
envisages. 
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Le pH de la composition tinctoriale conforme £ rinvention est g6n6ralement 
compris entre 3 et 12 environ, et de pr6f6rence entre 5 et 11 environ. II peut §tre ajiiste 
d la valeur d6sir6e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinlsants habituellement utilises 
en teinture des fibres k6ratiniques ou bien encore a Talde de systemes tampons 
5 classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, d tltre d'exemple, les acides 
min6raux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
Pacide suHurique, les acides carboxyliques comme Pacide ac6tique, Pacide tartrique, 
I'acide citrique, Pacide lactique, les acides sulfoniques. 
10 Parmi les agents alcalinisants on peut citer, d tltre d'exemple, 

Pammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono., di- et 
trtethanolamines ainsi que leurs d6riv6s, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 

n w-n' (III) 
Rc ^Rd 

15 dans laquelle W est un reste propylene Sventuellement substitu§ par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en d-C 4 ; R a> - R. et R* identiques ou differents, 
repr6sentent un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en C t -C 4 ou hydroxyalkyle en 
CfC* • 

La composition tinctoriale selon Pinvention peut se prSsenter sous des 
20 formes diverses, telles que sous forme de liquides, de crimes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropri6e pour r6aliser une teinture des fibres teratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 

^invention a aussi pour objet un proc6d6 de teinture directe qui comprend 
rapplicafioh d'une composition tinctoriale contenant un colorant de formule (I) telle que 
25 d6finie pr6c6demment siir les fibres k6ratiniques. Apr&s un temps de pause, les fibres 
k6ratiniques sont rinc6es laissant apparattre des fibres cqlorSes. 

Implication sur les fibres de la composition tinctoriale contenant le colorant 
cationique azoTque de formule (I) ou (II) peut Stre mise en ceuvre en presence rfagent 
oxydant ce qui provoque la decoloration de la fibre. Cet agent oxydant peut §tre ajoute 
30 £ la composition contenant le colorant cationique azoTque au moment de Pemploi ou 
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directement sur la fibre keratinique. Selon un mode de realisation particulier, la 
composition contenant le colorant cationique azoTque de formule (I) est exempte de 
base d'oxydation et de coupleur. 

^invention a aussi pour objet un proc6d6 de teinture d'oxydation 
5 permanente qui comprend Implication sur les fibres d'une composition tinctoriale qui 
comprend un colorant de formule (I), au moins une base d'oxydation et optionnellement 
au moins un coupleur, en presence d'un agent oxydant. 

La base d'oxydation, le coupleur et I'agent oxydant sont tels que definis 
pr6c6demment. 

10 Dans le cadre de la teinture d'oxydation permanente, il est aussi possible 

d'utiliser comme agent oxydant des enzymes parmi lesquelles on peut citer les 
peroxydases, les oxydo-r6ductases & 2 Electrons telles que les uricases et les 
oxygenases d 4 electrons comme les laccases. 

La couleur peut etre r6v6iee & pH actde, neutre ou alcalin et Tagent oxydant 

15 peut etre ajoute a la composition de I'invention juste au moment de I'emploi ou il peut 
etre mis en ceuvre a partir d'une composition oxydante ie contenant, appliqu^e sur les 
fibres simultan6ment ou s6quentiellement a la composition tinctoriale. 

Dans le cas de la teinture d'oxydation permanente ou de la teinture directe, 
la composition tinctoriale est meiang6e, de preference au moment de I'emploi, & une 

20 composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent 
oxydant, cet agent oxydant etant present en une quantity suffisante pour developper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. 
Apres un temps de pause de 3 & 50 minutes environ, de preference 5 & 30 minutes 
environ, les fibres keratiniques sont rinc6es, Iav6es au shampooing, rinc6es £ nouveau 

25 puissech6es. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 
pr6c6demment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant est tel 
30 qu'apres melange a vec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliqu6e sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et . 12 environ, et 
encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste & la valeur d6sir6e au 
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mdyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 

k6ratiniques et tels que definis pr6c6demment 

La composition qui est finalement appliqu6e sur les fibres k6ratiniques peut 

se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides. de cr6mes, 
5 de gels ou sous tpute autre forme appropriee pour r6aliser une teinture des fibres 

keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de Pinvention est un dispositif d plusieurs compartiments ou 

"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition 

tinctoriale de Pinvention et un deuxi6me compartiment renferme ia composition 
10 oxydante. Ce dispositif peut etre 6quip6 d'un moyen permettant de deiivrer sur les 

cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 

913 au nom de la demanderesse. 

Enfin Pinvention a egalement pour objet les colorants azoTques cationiques 

de formule (I) ou (II) telle que d6finie prec6demment dans lesquels R e est Phydrogfene. 
15 Ces composes peuvent etre obtenus £ partir des precedes de preparation d6crife par 

exemple dans les documents EP 810824, GB 9619573, RO 106572, J.Chem. Res.., 

Synop. (1998), (10), 648-649, DE 19721619, US 5852179, Synth. Commun 1999, 

29(13), 2271-2276, Org: Lett., 2001, 3, 2583, Org. Lett. 2001, 3, 2757J. Chem. Soc, 

Perkin Trans. 1, 1998, 2615-2622 et references issues de ces publications. En 
20 particulier, les composes de formule (II) peuvent etre obtenus de la fa^on suivante : 



Vole 1 : 




D'une fa$qn g6n6rale, le compose 1 est dans une premiere etape rSduit en compose 2 
25 en presence d'hydrogene sous pressibn et de palladium. Ce compost r6agit par la 
suite en presence de nitrite de sodium pour foumir un sel de diazonium qui peut etre 
condense sur I'imidazole et ainsi foumir le compost 3. La double cationisation 
s'effectue en presence de dimethylsulfate dans Pacetate d'ethyle pour foumir le 
compose 4. 
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Voie 2 : 




1 2 3 4 




4 5 



D'une fagon g6n6rale, le compost 1 choisit de fagon adequate pourra r§agir avec un 
5 systems heteroaromatique d 5 chamons tel que d6fini dans les revendications (ici un 
imidazole) en presence de base d reflux. Une alternative peut §tre propos6 en utilisant 
un catalyseur au cuivre, une base, et un ligand, le 1 ,2-diaminocyciohexane £ reflux. Le 
compose 3 est obtenu par reduction du compost 2 en utilisant du palladium sous 
pression d'hydrogdne. Le compost 3 r6agit par la suite en pr6sence de nitrite de 
10 sodium pour foumir un sel de diazonium qui peut §tre condens6 sur ('imidazole et aihsi 
foumir le compost 4. La double cationisation s'effectue en presence de dim6thylsulfate 
dans PacState d'6thyle pour fournir le compos6 5. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer invention sans toutefois 
15 presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE SYNTHESE 
Exemple n*1 : preparation d'un compost de formule : 



I 



N \ 





MeS04- 



(2) 



Et3N,DMF 
■ >- 

T. A., puis 40 °C, 30' 




2 HCOO- 



. Dans un ballon tout equipe on charge 0,05 g de compose (1 ); 0,04 g de compose (2), 
0,3 ml de triethylamine et 0.8 ml de DMF sec. Le melange est laisse a temperature 

1 0 amblante pendant 1 heure puis porte a 45*0. Le melange reactionnel est ensuite filtre 
sur buchner: Le precipite est lave avec quelques gouttes d'ethanol. Un volume V 
d"ac6tate d'ethyle est alors ajoute a la solution filtree. Un nouveau precipite est forme 
puis filtre sur buchner. Celui-ci est alorsseche sous vide. Apr6s purification, une 
poudre de couleur rouge tres foncee brillahte est obtenue. On obtient ainsi un colorant 

15 donnant une teinture fushia 

Les caracteristiques en absorption UV de ce produit sont les suivantes : 
UV (acetonitrile-eau 50/50) ^max = 513 nm 



20 Analyses : 

RMN 1 H : (400MHZ-DMSO) ppm : 

3.99 (S-3H ) ; 4.02 (s-3H ) ; 4.11(s-3H) ; 7.24(d-2H, J =9.13 Hz) -7:30 (m-3H) ; 7.45 (d- 
2H, J = 9.75 Hz) ; 7.63 (s-2H) ; 8.05 (d-2H, J = 12 Hz) 
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Exemple n°2 : preparation d'un compost de formule : 




2 HCOO- 

5 Dans un ballon tout 6quip6 on charge 0,05 g de cornpos6 (1), 0,037 g de 

compose (3), 0,3 mi de triethylamine et 0,8 ml de DMF sekx Le melange est Iaiss6 £ 
temperature ambiante pendant 1 heure puis port6 d 45°C. Le m6lange r6actionnel est 
ensuite filtr6 sur buchner. Le prScipite est Iav6 avec quelques gouttes d^thanol. Un 
volume V d'ac6tate d'&hyle est alors ajout6 d la solution filtr6e. Un nouveau precipite 
10 est form6 puis filtr6 stir buchner. Celui-ci est alors s6ch6 sous vide. Apr&s purification, 
une poudre de couleur rouge tres fbnc6e brillante est obtenue. 

Les caracteristiques en absorption UV de ce produit sont les suivantes : 
UV (ac6tonitrile-eau 50/50) A^ax = 516 nm 
15 ; . 
Analyses: 

Masse ESI+ : m/z = 398[M 2+ ] 

m/z = 200^72 + H] 

2Q RMN I1H : (400MHz-DMSO) ppm : 

4.01 (st6H) ; 7.09 (m-i H) ; 7.30(m.1H); 7.44 (m-5H) ; 7.74 (s-2H) ; 8 (m-4H) ; 8.36 (ok 
1H); 10.14 (s-2H). 
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On obtient ainsi un colorant donnant une teinture fushia. 
EXEMPLES DE TEINTURE 

5 On a pr6par6 les compositions tinctorjales suivantes (teneurs en mole): 



Example 


3 


Colorant azoTque de I'exemple 1 


5x10"* mole 


Polyethylene glycol 8 OE 


12 g 


Alcool benzylique 


10 g 


Tampon Borate q.s.p 


100g 


ph 


9,05 



Au moment de remploi, chaque composition est m6lang6e avec un poids 
6gal d'eau oxyg6n6e d 20 volumes (6% en poids). 
10 Chaque melange obtenu est appliqu§ sur des m&chesde cheveux gris d 90 

% de Wanes, permahentes (BP) ou natural (BN) (1 g de meche pour 10 g de solution). 
Apr6s 20 min de pose, les mSches sont ring^es, lavees avec un shampooing standard. 
ring6esii npuveau puis s6ch§es. 

Chaque m6che est 6valu6e avant et aptes la teinture dans le systeme 
15 L*a*b* t au moyen d'un spectrophotom&re CM 2002 MINOLTA ®, (llluminant D65). 

Dans I'espace L*a *b*,la clart6 est indiqufe par la valeur L* sur une 
6chelle de 0 £ 100 alors que les coordonn6es chromatiques sont exprim6es par 
a* et b* qui indiquent deux axes de couleur, a* f axe rouge-vert etb*l'axejaune- 
bleu. 

20 Selon ce systdme, plus la yaleur. de L est 6lev6e, plus la couleur est 

claire et peu intense. Inversement, plus la valeur de L est faible, plus la couleur 
est fonc6e ou tr6s intense. 

Les r6sultatsde teinture suivantsont 6t6 obtenus. 
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Cheveux natureis 


Cheveux 
permanentes 




L* 


a* 


b* 


L* 


a* 


b* 


Example 1 


19,9 


6,9 


-2,24 


20,4 


4,90 


-3,05 
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REVENDICATIONS 




1 . Composition pour la teinture des fibres k6ratiniques et en particulier des 
fibres k6ratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un colorant 
5 monoazoique dicationique de formules (I) ou (II) suivantes : 

Z r N=N-A r (A 3 ) n -Z 2 . (I) 

Z r N=N-A2 (n) 

formules dans lesquelles 
10 • nest£gal£0ou 1, 

• Z, repr6sente un radical h§teroaromatique cationique & 5 ou 6 chamons de 
formules (III) ou (IV): 

>-x 

Y ® 
N 
I 

Rl 

ou 

15 - X reprteente NR 3 , S ou O, Z represente CR 2 ou N et Y repr6sente CR* ou N avec 
les conditions suivantes : 

lorsque X est NR 3 ou O et Z est GR^ alors Y est CR4 ou N, 
lorsque X est S alprs Z est N ou Y est N 
lorsque X est S et Z est N alors et Y est CR4 
20 - X, reprfeente CRe ou N, 

m est un nombre entier 6gal d 0,1,2 ou 3, 

R,, R 3 et R 5 repr6sentent ind§pendamment run de I'autre une chame 
hydrocarbonSe en C^ 0t satur6e ou insatunfee ; Iin6alre ou ramifide pouyant former un 
cycle carbon6 ayant de 5 d 7 chamons, 6ventuetlement aromatique ; un ou plusieurs 
25 atomes de carbone pouvant 6tre remplac6s par un atome d'oxygdne, d'azote, 
d'halog6nes, de soufre ou par un groupement S0 2l i rexception du carbone reli6 3 




(I") 10 (IV) 
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I'atome d'azote du cycle de formule (III) ou (IV) ; les radicaux R 1f R 3 ou R 5 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

R 2 , R4 et R 6 repr6sentent ind6pendamment Tun de I'autre un atome 
d'hydrogSne ; une chaTne hydrocarbon§e en C r C 10l satur&e ou insatur6e, Iin6aire ou 
5 ramifi6e pouvant former un cycle carbon6 ayant de 5 d 7 chatnons, dventuelleme'nt 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant §tre remplac6s par un ou 
plusieurs atomes d'oxygfcne, d'azote, de soufre, ou par un groupement S0 2 ; les 
radicaux R 2 , R< ou Re ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, 
nitro ou nitroso ; les radicaux R 2 et R4 peuvent former ensemble un cycle aromatique 
10 carbon6, 

- V repr6sente un anion organique ou mineral, 

• Ai et A 3 represented, indSpendamment run de f autre, un radical divalent 
de formules (V) ou (VI) 



(V) 



15 




1*1 



Y r Y 2 



(VI) 



dans lesquelles 

- n' est un nombre entier 6gal & 0, 1 , 2 ou 3, 
n" est un nombre entier 6gal d 0 ou 1 , 
Y 1 -Y 2 repr6sente C-N ou N-lsl, 

20 - lorsque n = 0, alors la liaison a du groupement A 1 de la formule (V) est relte d la 
fonction Z 2 de la formule (I) ou, 

lorsque n = 0, alors la liaison 6' du groupement A n de la formule (VI) est reltee a 
la fonction Z 2 de la formule (I), 

- lorsque n = 1 , alors la liaison a du groupement A, de la formule (V) est reli6e au 
25 C, du groupement A 3 de formule (V), la liaison a du groupement A 3 de formule 

(V) Stant relive a la fonction Z 2 de la formule (I) ou, 
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lorsque n = 1 , alors la liaison a du groupement A, de la fbrmule (V) est relifce au 
carbone porteur de la liaison a' du groupement A 3 de la formule (VI), la liaison 6' 
6tant reli6e & la fonction Z 2 de la formule (I), 

lorsque n = 1, alors la liaison b' du groupement A 1 de ia formule (VI) est reli6e au 
5 carbone C, du groupement A 3 de formule (V), la liaison a 6tant reliee a la fonction 

Z 2 de la formule (I) ou, 

lorsque n = 1, alors la liaison b'du groupement A, de la formule (VI) est relteeau 
carbone porteur de la liaison a' du groupement A 3 de formule (VI), la liaison b' du 
groupement A 3 de la formule (VI) 6tant reliee 6 la fonction 2* de la formule (I), 
10 - . R e et R'a represented independamment Tun de I -autre un groupe non cationique 
choisi parmi un atome hydrogdne, une chaTne hydrocarbon^ en CrC 10 , Iin6aire ou 
ramiftee pouvant former un cycle carbon6 ayant de 5 £ 7 chaTnons, 6ventuellement 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne hydrocarbon§e pouvant 
§tre remplac6s par un ou plusieurs atomes d'oxyg6ne f d'azote, de soufre, ou par un 
15 groupement S0 2 a I'exception du carbone reli6 d I'atome d'azote ; les radicaux R 8 bu 
RYne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

R 7 , R* R' 7 et R' 9 fepr§sente ind6pendamment I'un de Pautre uh groupe non 
cationique tel que d6fini pour R 2 ou un groupe cationique Z 3> a la condition qu'un seul 
des groupes R 7t R 9 , R' 7 et R' 9 est cationique, 
20 - R 7 avec Re, respectivement RV avec R' 8 peuvent former ensemble un het6rocycle 
d 5 ou 6 chaTnons satur6, 

Z 3 est un groupe cationique repr6sent6 par la formule (VII) suivante 
— (B) n „,D (VII) 

dans laquelle : 

25 - B repr6sente une chaTne hydrocarbon6e comportant de 1 a 15 atomes de 

carbone, Iin6aire ou ramifi6e, pouvant former un du plusieurs cycles 
comportant de 3 d 7 chainons 6ventuellement aromatiques, et dont un ou 
plusieurs atomes de carbone peuvent §tre remplac6s par un atome 
d'oxygfene, d'azote, de soufre, ou par un radical S0 2 & I'exception du 

30 carbone reli6 d Patbmei d'azote ; B ne comportant pas de liaison peroxyde ni 

de radicaux diazo, nitro ou nitroso, 

-le radical B est reli6 d D par Tun quelconque des atomes du radical D, 
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-n m peut prendre la valeur Oou 1, 

- D est choisi parmi les groupes cationiques de formules (VIII) et (IX) 
suivantes : 



I 6 



R12 



l • + ! I V R13 — N R11 

P ....... Rto 



(VIII) 



(IX) 



dans lesquelles : 
5 - p peut prendre la valeur 0 ou 1 ; 

•t 1t T 2l T 3 et T 4 , ind§pendamment les uns des autres, repr6sentent un 
atpme d'oxygSne ; un atome de soufre ; un atome d'azote non substitu6 ou 
substituS par un radical R 14 ; ou un atome de carbone non substitue ou 
substitu<§ par un ou deux radicaux R 14 , identiques ou differents ; 
10 - T s repr6sente un atome d'azote ; ou un atome de carbone non substitu6 ou 

substituS par un radical R 14 ; 

- T 6 peut prendre les mSmes significations que celles indiquges ci-dessous 
pour le radical R 14 , etant entendu que T 6 est different d'un atome 
d*hydrog6ne; 

15 -T, ou T s peuvent, en outre, former a vec T 6 un cycle sature ou insaturfe 

comportant de 5 -ft 7 chaTnons, chaque chaTnon 6tant non substitu6 ou 
substitu6 par un ou deux radicaux R 14 identiques ou differents ; 

- deux des radicaux adjacents T 1f T 2> T 3( T 4 et T 5 peuvent en outre former un 
cycle comportant de 5 ft 7 chainons, chaque chaTnon 6tant indSpendamment 

20 represents par un atome de carbone non substitu6 ou substituft par un ou 

deux radicaux R 14 identiques ou differents, un atome d'azote substitu6 ou 
non substitu6 par un radical R 14 , un atome d<oxyg£ne ou un atome de 
soufre ; ; \ 

-Rio. Rii» R«. R« Ri4» identiques ou differents repr6sentent un atome 
25 d'hydrogfene ; une chaine hydrocarbon6e comportant de 1 d 10 atomes de 

carbone, lin§aire ou ramiftee, 6ventueHement aromatiques, et dont un ou 
plusieurs atomes de carbone peuvent §tre remplac6s par un atome 
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d'oxygfcne, d'azote, de soufre, ou par un groups S0 2l et dont un ou plusieurs 
atomes de carbone peuvent, ind6pendamment les uns des autres, etre 
substitu6s par un pu plusieurs atomes d'halog≠ ledit radical ne 
comportant pas de liaison peroxydeni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 
5 - R 10l R, t et R 12 peuvent 6galement former, deux £ deux iavecratome d'azote 

quatemaire auquel ils sont rattach6s, un ou plusieurs cycles satur6s 
comportant de 5 4 7 chamons, chaque chamon 6tant ind6pendamment 
repr6sent6 par un atome de carbone non substitue ou substitue par un ou 
deux radicaux R 14 identiques ou differents. un atome d'azote non substitue 
10 ou substitue par un radical R 14 , un atome d'oxygfcne f ou un atome de 

soufre, 

-lorsque n m = 0, alors le groupement de formule (IX) peut §tre relie au 
compose de formule (V) et (VI) directement par I'atome d'azote de 
rammonium quatemaire, R 13 repr6sentant dans ce cas une simple liaison, 
15 -V represents un anion organique ou mineral, 

• Zj repr6sente une chaine hydrocarbonde en d-Cu, Iin6aire ou ramifiee 
pouvant former un cycle carbone ayant de 5 a 7 chainons, 6ventuellement 
aromatique ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant §tre remplac6s par un ou 
20 plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou par un groupement S0 2 . ledit 
radical Z 2 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou 
nitroso ; un groupe cationique Z 3 tel que d6fini ci-dessus, 

avec la reserve que Zg n'est pas cationique lorsque R 7( Rg, R 7 ' ou Rg' est cationique, 
• A 2 represente un radical de formule (X) correspondent d un radical 
25 aromatique carbone, pyridinique ou pyridazinique substitue par un radical 
heteroaromatique cationique a 5 chaTnons, 6ventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux R 19 de mSme definition que R 2 ; un radical de formule (XI) : 
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R17 



(XI) 



(R19)q 



dans iesquelles 

r est un entier 6gal a 0 ou 1 , 
5 - q est un entier 6gal § 0, 1,2ou3, 

- s est un entier 6gal a 0, 1 , 2, 3, 4 ou 5, 
t est un entier 6gal ^ 0, 1 ou 2. 

- Y 3 =Y 4 repr6sente C=C, C=N ou N=N, 

- si r = 0 alors X repr6sente 0, S f NR 1fl . CRzo, 
10 - si r = 1 alors X repr6sente CR20, 

.... R15 et R 1fl ont la m§me definition que R 1 dfefinie ckJessus, 

- Ri6,Ri7, Ri9» Raoet R 21 ont la mdme definition que R 2 d6finie ci-dessus, 

- V" repr6sente un anion organique ou mineral, 

15 avec la condition que dans la formule (I) un des groupes A„ Z 2 et A 3 est un groupe 
cationique. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle les radicaux R 1f R 3 
et R 5 sont choisis parmi un radical alkyle ou alc6nyle en C,-C 4 pouvant §tre substituS 
par un ou plusieurs substituants hydroxy, amino 6yentuellement substitu6, carboxyl ; 

20 un radical ph6nyle pouvant 6tre substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halogfenes, un 
ou plusieurs groupes alkyle en CrC* alkoxy en CrC 4 , amino, hydroxy, 
trifluoromfethyle, alkylamino en C r C 4 , carboxy ou sulfonyle ; un radical benzyle pouvant 
dtre substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halog&nes, un ou plusieurs groupies alkyle 
en C % -C 4 , alkoxy en C t -C 4( amino, trifluorom6thyle ; un h6t6rocytie cholsirparmi 

25 I'imidazole, le thlazole, la pyridine ou la pyrimidine ; un radical (GH2) p -t^CH2) <l -V 1 R , oD 
p et q sont entiers, identiques ou diffeferits, compris entre 1 et 3, R- repr6sente H ou 
methyle et T et V, d6signent indSpendamment un atome d'oxygdne ou un radical NR" 
avec R"d6signant un hydrog6ne ou un m6thyle. 



PCT/FR02/01153 

WO 02/080869 

50 

A ~<; nn 2 dans laquelle R,. R 3 «*' R» sont 

choisis parmi les radicaux meWe . * h6terocycl es chdsis parmi 
C arbo^thy»e;car b o^thyle;ph 6 ny.e,benzy.e, 

pyridyle. imidazole, pyrimidinyle. indications 1 a 3 dans 

, co.pos.on sefcn ^ ph en,e; 
. r et R 3 sort choisis parmi les grouy 

„ radta >. KMi PO"** •» £ T^' ^ 



radical acylamino ; 



sulfonylamino. ... , d laque n e R 2 , R4 el R« sont 

7. Composition selon la revena.cs ' . Dheny le ; pyrrolidinyle ; 

\ .m&»hvie- ethyls ; trilluoromethyle , pnenyie . w 
choisis parmi Thydrogene ; methyle , etny 

methoxy; amino alrnnnue des revendicattons precedents 

3Q 8. Composition selon rune q ue.conc,ue des en CrC , 

z-saxszss* 
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substitu6, carboxyl ; un radical ph6nyle pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs 
atomes d'halog&nes, un ou plusieurs groupes alkyle en C r C 4f alkoxy en C r C At ammo, 
hydroxy, trifluorom6thyle, alkylamino en Cv-C* carboxy ou sulfonyle; un h6t6rocycle 
choisi parmi I'imidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; uh radical (CH2) P -T- 
5 (CH2) q -V,R' oCi p et q sont entiers, identiques ou differents, compris ehtre 1 et 3, R* 
repr6sente H ou mSthyle et T et V, d6signent ind§pendamment un atome d'oxygfene ou 
un radical NR" avec R" d6signant un hydrog6ne ou un m6thyle. 

9. Composition selon la revendication 8 dans laquelle Rg et R' 8 sont 
choisis parmi les radicaux Hydrog6ne ; m6thyle ; 6thyle ; hydroxy6thyle ; aniino6thyle ; 

10 carboxym§thyle ; carboxy6thyle ; ph6nyle ; les h6t§rocycles choisis parmi pyrtdynyle, 
imidazolyle, pyrimidinyle, de pr§f6rence parmi I'hydrog&ne ; m6thyle ; 6thyle ; ph6nyle ; 
hydroxy&hyle ; amino6thyle ; carbdxym6thyl ; carboxy&hyle. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
dans laquelle B est choisi parmi un radical alkyle 6ventuellement substitu6 choisi parmi 

15 methyle, 6thyle, propyle ; hydroxym&hyle, hydroxy6thyle, aminom6thyle, amino6thyle ; 
un m^thoxybenzyie ; un h6t6rocycle choisi parmi pip§razinyle t de preference parmi un 
radical methyle ; ethyle ; propyle; ph6nyle ; pyp6razinyle ; triazine. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
dans laquelle R 10 , Rn, Ri 2 . R« et R 14 sont choisis parmi un hydrogene ; un radical 

20 alkyle ou alc6nyle en C t -C 4 pouvant Stre substitud par un substituaht hydroxy, amino 
6ventuellement substituS; un radical ph6nyle pouVant §tre substitud par un ou 
plusieurs atomes d'halog6nes, un ou plusieurs groupes alkyle en C r C 4 , alkoxy en G,- 
C 4f amino, hydroxy, trifluoromGthyle, alkylamino en C t -C 4 , carboxy ou sulfonyle ; un 
radical benzyle pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halog^nes, un ou 

25 plusieurs groupes alkyle en CrC 4 , alkoxy en C,-C 4 , amino, trifluorom6thyle ; un radical 
(poly)aminoalkyl en C r C 4 ; un radical (CH2)p-T-{CH2) q -V 1 R , oCi p et q sont entiers, 
Identiques ou differents, campris entre 1 et 3, R' reprgsente H ou m§thyle et T et V, 
d6signent ind6pendammenf uh atome d'oxygfene ou un radical NR" avec R" dSsignant 
un hydrogfene bu un methyle, un radical sulfohyl; 

30 12. Composition selon la revendication 11 dans laquelle R 10 , R 11f R„, R 13 et 

R 14 sont choisis parmi les radicaux m6thyle ; 6thyle ; isopropyle; hydroxy6thyle ; 
amino6thyle; ph6nyle; benzyle; les hfeterocycles choisis parmi pyridynyle, 
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imidazolyle, pyrimidinyle, de pr6f6rence parmi less radicaux m6thyle ; 6thyle ; ph6nyle ; 
hydroxy6thyle ; aminoethyle ; carboxym6thyl ; carboxy6thyle. 

13. Composition selon Fiine quelconque des revendications 1 £ 12 dans 
laquelle Z1 est chojsi pamii les radicaux imidazolinium , triazqlinium, pyridinium, 

5 pyridazinium dventuellement substitu6 sur les atomes de carborie du cycle par un 
m6thyle, un m6thoxy, un carboxy, un amino, un ph§nyle, une pyrrolidine et sur I'atome 
d'azote par un m6thyl, un 2-hydroxyethyi, un carboxymSthyl, un carboxyethyl. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
dans laquelle Z 2 est choisi parmi radicaux imidazolium, pyridinium, pyridazinium, 

10 pyrimidinium, pyrazinium 

15. .Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 dans 
laquelle A 2 est choisi parmi les radicaux pyrazdlyle, pyrrolyle, imidazolyle, triazolyle, 
thiadiazolyle, 6ventuel|ement substitu6. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15 dans 
15 laquelle A„ A 3 repr6sentent ind6pendamment Tun de Pautfe un radical aniline. 

aminopyridinyle, aminopyridazinyle 6ventuellement substitu§ par un atome 
d'hydrbg§ne, par un radical m6thyle, 6thyle, hydroxym&hyle, hydrbxy6thyle, 1 ,2- 
cjihydroxy6thyle, 1,2-dihydroxypropyle, 2,3-dihydroxypropyle, aminom§thyle, 
amind6thyle, aminopfopyle ; par uri radical trifluorom6thyle ; par un het§rocycle choisi 
20 parmi N-pyrrolidinyle, N-pip6ridinyle, N-morpholine, N-pip6razinyle ou N-imidazolyle, 
par un radical alcoxy, par un radical phosphonyle, par un radical silbxy, par un radical 
1,2-diamino6thyle, par un radical 2,3-dlaminopropyle, par un radical acyle, par un 
radical acylamino, par un radical sulfonamide, par un radical urSido, par un radical 
suffonylamino. ; 

25 17. Composition selon la revendication 16 dans laquelle A^ A 3 sont choisis 

parmi les couples (At, A 3 ) suivants (radical aniline^ radical aniline), (radical aniline, 
radical aminopyridinyle), (radical aminopyridinyle, radical aniline). 

18. Composition selon la revendication 17 dans laquelle le couple (A 1f A 3 ) 
est le couple (radical aniline, radical aniline) 6ventuellement subtitu6 par un radical 

30 m6thyle, 6thyle ou par un radical hydroxym6thyle, 1 ,2Klihydroxyethyle, aminom6thyle, 
2-amin66thyle, 1 ,2-diamino6thyle, 2,3-diaminopropyle ou par un radical pyrrolidinyie, 
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pip6ridinyle, ou par un radical m6tho*y ; amino; m6thy|amino ; dimethylaminb ; 2- 
hydroxyethylamino. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 18 dans 
laquelle le colorant azoique correspond d la formule (I) dans laquelle Z1 est un groupe 
5 imidazolium, n est 6gal d 1, le couple A1.A3 est un couple (radical aniline r radical 
aniline) et Z 2 est choisi parmi les radicaux imidazolium, pyridinium, pyridazinium, 
pyrimidinium, pyrazinium, de pr6f6rence pyridinium ou pyrimidinium. 



20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 19 dans 
laquelle le colorant azoique de formule (I) est choisi parmi 



Compost 


z, 


A, 


A 3 


n 


I 22 ' 


i 


2-imidazolinium 


1 — T 




0 


2-imidazolinium 


2 


2-imidazoIinium 






1 


2-imidazolinium 


3 


2-imidazolinium 






0 


2-imidazolinium 




2-imidazolinium 






1 


2-imidazolinium 


4 






KH 






5 


2-imidazolinium 


OMe 




0 


2-imidazolinium 


6 


2-imidazolinium 


OMe 


KH 


1 


2-imidazolinium. 


7 


2-imidazolinium 


OMe 




0 


2-imidazolinium 


8 


2-imidazolinium 


OMe 




1 


2-imidazolinium 
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2-imidazolinium 



OMe 




MeO 



2-imidazolinium 



2-imidazolinium 



OMe 



10 





MeO 



2-imidazolinium 



OMe 



11 




MeO 



2-imidaz61imum 



2-imidazolinium 



2-imidazolinium 



OMe 



12 




MeO 



2-imidazoiinium 



13 




2-imidazolinium 



2-imidazolinium 



2-imidazolinium 



14 




2-imidazolinium 



2-imidazplinium 



15 




2-imidazolinium 



2-imidazolinium 



16 




2-imidazolinium 



2-triazolinium 



17 



KM,- 



2-imidazolinium 



2-triazolinium 



18 




2-imidazolinium 



2-triazolinium 



19 




/A 



2-imidazolinium 
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20 


2-triazolinium 






I 






1 


2-imidazolinium 


21 


2-triazolinium 




OMe 


I 




0 


2-imidazolinium 


22 


2-triazolinium 




OMe 








1 


2-imidazolinium 


23 


2-triazolinium 




OMe 






0 


2-imidazolinium 


24 


2-triazolinium 




OMe 








1 


2-imidazolinium 


25 


2-triazolinium 


r 


OMe 

UeO 






0 


2-imidazolinium . 


26 


2-triazolinium 


i 


OMe 

VleO 








1 


2-imidazolinium 


27 


2-triazolinium 


i 


OMe 

/ N 

MeO 






p 


2-imidazolinium 


28 


2-triazolinium 


I 


OMe 

wieO 






1 


2-imidazolinium 


29 


2-triazolinium 










o 


2-imidazolinium 
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30 


2-triazolinium 






1 


2-imidazolinium 


31 


2-triazolinium 






0 


2-imidazolinium 


32 


2-triazoliniura 






i 


2-imidazolinium 


33 


3-pyridinium 1 






0 


2-imidazolinium 


34 


3-pyridinium 






1 


2-imidazolinium 


35 


3-pyridinium 






0 


2-imidazolinium 


36 


3-pyridinium 






1 


2-imidazolinium 


37 


3-pyridtniura 


OMe 

w V- 




0 


2-imidazolinium 


38 


3-pyridinium 


OMe 




1 


2-imidazolinium 


39 


3-pyridinium 


OMe 




0 


2-imidazolinium 


40 


3-pyridinium 


OMe 




1 


2-imidazolinium 


. 41 


3-pyridinium 


MeO 




0 


2-imidazolinium 
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42 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




1 


2-imidazolinium 


! 

■ 


43 


3-pyridinium 


MeO 




0 


2-imidazolinium 




44 


3-pyridinium 


MeO 




1 


2-imidazplinium 




45 


3-pyridinium 






0 


2-imidazolinium 




46 


3-pyridinium 






1 


2-imidazolinium 


- • • : ■ i 
I 


47 


3-pyridinium 






0 


2-imidazolinium 


" ' i 


48 


3-pyridinium 






1 


2-imidazolinium 


i 

"■ . " : "-' ■ ' i 
■ ' " I 


49 


1111 JUtUAJlilllUill 






0 


2-pyridinium 




50 


2-imidazolinium 


OMe 




0 


2-pyridinium 


" ... I 

i 


51 


2-imidazolinium 






p 


2-pyridinium 




52 


2-imidazolinium 


OMe 




0 


2-pyridinium 


• - ' '! 
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53 


2-imidazolinium 


OMe 




1 


2-pyridinium 


54 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 




0 


2-pyridinium 


55 


2-imidazolinium 


OMe 




1 


2-pyridinium 


56 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 




0 


2-pyridinium 




2-imidazolinium 




K>»y 


1 


2-pyridinium 


57 




^Me 

MeO 








58 


2-imidazolinium 






0 


2-pyridinium 


59 


2-imidazolinium 


\ / 




1 


2-pyridinium 


60 


2-imidazolinium 






0 


2-pyridinium 


61 


2-imidazolinium 


V 




1 


2-pyridinium 




2-triazolinium 






0 


2-pyridinium 


62 












63 


2-triazoliniuni 






1 


2-pyridinium 
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64 


2-triazoiinium 






n 

u 


2-Dvridinium 


65 


2-triazoliriium 






1 


2-pyridinium 


66 


2-triazoiinium 


OMe 




0 


2-pyridinium 


67 


2-triazolinium 


OMe 




1 


2-pyridinium 


68 


2-triazolinium 


OMe 




0 


2-pyridinium 


69 


2-triazolinium 


OMe 


[-/"V-H 


r 


2-pyridinium 


70 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 




0 


2-pyridinium 


71 


2-triazolinium 


. ^Me 

MeO 




1 


2-pyridinium 


72 


2-triazolinium 


^Me 

MeO 




0 


2-pyridinium 


73 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 




1 


2-pyridinium 


74 


2-triazolinium 






0 


2-pyridinium 
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75 


2-triazolinium 






1 


2-pyridinium 


76 


2-triazolinium 






o 


2-pyridinium 




2-triazolinium 






i 


2-Dvridinium 


77 




1 >/ \ H 

1 • it . v\ m 








78 . 


3-pyridinium 






0 


2-pyridinium 


79. 


3-pyridinium 






1 


2-pyridinium 




3-pyridinium 






n 

U 


2-ovridinium 


80 












81 


3-pyridinium 




1-fVH 


1 


2-pyridinium 


82 


3-pyridinium 


OMe 


■■ '■' . ' ' ■ 


0 


2-pyridinium 


83 


3-pyridinium 


OMe 




1 


2-pyridinium 


84 


3-pyridinium 


OMe 




0 


2-pyridinium 




3-pyridiiiium 


OMe 




1 


2-pyridinium 


85 












86 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




0 


2-pyridinium 
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87 


3-pyridinium 


OMe 

MeO ! 




1 


2-pyridinium 


88 


3-pyridinium 


OMe: 

MeO 




0 


2-pyridinium 


89 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




1 


2-pyridinium 


90 


3-pyridinium 






0 


2-pyridinium [ 


91 


3-pyridinium 


r A=/ > 


MM 


1 


2-pyridinium 


92 


3-pyridinium 






0 


2-pyridinium 


93 


3-pyridinium 






1 


2-pyridinium 


94 


2-imidazolinium 






0 


3-pyridazinium 


95 


2-imidazolinium 


OMe 

1 // V< H 




0 


3-pyridazinium 


96 


2-imidazolinium 






p 


3-pyridazinium 


97 


2-imidazolinium 


OMe 




o 


3-pyridazinium. 
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98 



2-imidazolinium 




"omt 



3-pyridazinium 



2-imidazolinium 



99 





3-pyridazinium 



2-imidazolinium 



OMe 



100 




MeO 



3-pyridazinium 



2-imidazolinium 



OMe 



101 





MeO 



OMe 



3-pyridazinium 



2-imidazolinium 



102 




MeO 



3-pyridazinium 



2-imidazolinium 



OMe 



103 





//■% 

=N 



MeO 



3-pyridazinium 



2-imidazolinium 



104 



3-pyridazinium 



2-imidazolinium 



105 



KH. 



3-pyridazinium 



2-imidazolinium 



106 



3-pyridazinium 



2rimidazolinium 



107 




3-pyridazinium 



• . • . . \ 
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108 


2-triazolinium 


lH LrV 




0 


3-pyridazinium 


109 


2-triazolinium 






1 


3-pyridazinium 




^-U lttCVIUIIIUIl 






u 


^>nvriHo?iniitm 
J pjl IUcL&IIIIUUI 


110 














2-triazolinium 






1 


3-pyridazinium 


111 












112 


2-triazolinium 


OMe 




0 


3-pyridazinium 


113 


2-triazolinium 


OMe 




1 


3-pyridazinium 


114 


2-triazolinium 


OMe 




0 


3-pyridazinium 
♦ 


115 


2-triazolinium 


OMe 




1 


3-pyridazinium i 


116 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 




0 


3-pyridaziniuni 


117 


2-triazolinium 


- • X)Me 
MeO 




1 


3-pyridazinium 


118 


2-triazolinium 


OMe 

MeO 




0 


3-pyridazinium 



I- 

i 
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119 


2-triazolinium 


MeO 




1 


3-pyridazinium 


120 


2-triazoIinium 


w v 




0 


3-pyridazinium 


121 


2-triazolinium 


T \=r\ 




1 


3-pyridazinium 


122 


2-triazolinium 






o 


3-pyridazinium 




9-tria7filiniiifirt 

A U lOfiUlllllUUl 


1 y/~A H 




i 
i 


1 -iwriHayi n inm 




3-pyridinium 






0 


3-pyridazinium 


124 












125 


3-pyridinium 




■k>v- 


1 


3-pyridazinium 




3-pyridihium 






o 


3-pyridazinium 


126 














3-pyridinium 






1 


3-pyridazinium 


127 






w > 






128 


3-pyridinium 


OMe 

w v 




0 


3-pyridazinium 


129 


3-pyridinium 


OMe 




1 


3-pyridazinium 


130 


3-pyridinium 


OMe 




0 


3-pyridazinium 
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131 


3-pyridinium 


OMe 




1 


3-pyridazinium 


132 


3-pyridinium 


MeO 




0 


3-pyridazinium 


133 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




1 


3-pyridazinium 


134 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




0 


3-pyridazinium 


135 


3-pyridinium 


^Me 

MeO 




1 


3-pyridazinium 


1 WW 


3-pyridinium 






0 


3-pyridazinium 


137 


3-pyridinium 






1 


3-pyridazinium 


138 


3-pyridinium 






0 


3-pyridazinium 


139 


3-pyridinium 






1 


3-pyridazinium 



'21.Composft.oh scion la revendication 20 dans laquelle le colorant azoique 
de formule (I) est choisi parml : 

! 
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Compos6 


■ A 


A, 


A, 


n 


. Zi ■■■ 


1 


2-imidazolinium 


1 








0 


2-imidazolinium 


2 


2-imidazolinium 




1 




1 


2-imidazolinium 


3 


2-imidazolihium 


1 






0 


2-imidazolinium 


4 


2-imidazolinium 


1 




1 






1 


2-imidazolinium 


9 


2-imidazolinium 


f 


OMe 




0 


2-imidazolinjum 


10 


2-imidazolinium 


I 


OMe 

WeO 








1 


2-imidazolinium 


11 


2-imidazolinium 




OMe 

WeO 






0 


2-imidazolinium 


12 


2-imidazolinium 




OMe 

MeO 








1 


2-imidazolinium 


13 


2-imidazolinium 










0 


2-imidazolinium 


14 


2-imidazolinium 














1 


2-imidazolinium 


17 


2-triazolinium 




I; 




0 


2-imidazolinium 



..... 
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18 


2-triazolinium 






i 


2-imidazolinium . 


25 


2-triazolinium 


MeO 




0 


2-imidazoli nium 


26 


2-triazolinium 


MeO 




1 


2-imidazolinium 


29 


2-triazolinium 






P 


2-imidazolinium 


30 


2-triazolinium 






1 


2-imidazolinium 


34 


3-pyridinium 


km, 




1 


2-imidazolinium 


41 


3-pyridinium 


OMe 

M6U 




0 


2-imidazolinium 


45 


3-pyridinium 






0 


2-imidazolinium 




2-imidazolinium 






0 


2-pyridinium 


49 














2-imidazolinium 






1 


2-pyridinium 


50 












51 


2-imidazolinium 






0 


2-pyridinium 
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54 


2-imidazolinium 


MeO 




0 


2-pyridinium 


i 61 


£, HlllUCUfUlIIUUill 






1 


2-nvriHinium 


78 


3-pyridinium 


v 




0 


2-pyridinium 


79 


3-pyridinium 






1 


2-pyridinium 


86 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




0 


2-pyridinium 


87 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




1 


2-pyridinium 




2-imidazolinium 






0 


3-pyridazinium 


94 




r A=A > 










2-imidazolinium 


KH 




1 


3-pyridazinium 


95 












100 


2-imidazolinium 


^Me 

MeO 




0 


3-pyridazinium 


101 


2-imidazolinium 


OMe 

MeO 




1 


3-pyridazinium 




2-imidazolinium 






1 


3-pyridazinium 


105 













1 
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109 


2-triazolinium 






1 


3-pyridazinium 


116 


2-triazolinium 


MeO 




0 


3-pyridazinium 


121 


2-triazolinium 






1 

i 


3-pyridazinium 


124 


3-pyridinium 






O 


3-pyridazinium 


125 


3-pyridinium 


W V 


lnf>tt 

w v 


1 


3-pyridazinium 


130 


3-pyridinium 


OMe 




0 


3-pyridazinium 


131 


3-pyridinium 


OMe 




1 


3-pyridazinium 


132 


3-pyridinium 


OMe 

MeO 




0 


3-pyridazinium 


133 


3-pyridinium 


. ^Me 

MeO 




1 


3-pyridazinium 


136 


3-pyridinium 






0 


3-pyridazinium 


137_ 


3-pyridinium 






1 


3-pyridazinium 
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22. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £i 21 
comprenant de plus uhe base d'oxydation. 

23. Composition selpn la revendication 22 dans iaquelle la base 
d'oxydation est choisie parmi les paraph6nyl6nediamines, les bis- 

5 ph6nylalkyl6nediamines, les para-aminophSnols, les ortt\o-aminoph6riols, les bases 
h£t6rbcycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 22 ou 23 dans 
Iaquelle la ou les bases d'oxydation sont pr£sentes en quantity comprise entre 0,001 et 
1 0 %, de preference entre 0,005 et 6 %. 

10 25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 24 

comprenant au moins un coupleur. 

26. Composition selon la revendication 25 dans Iaquelle le coupleur est 
choisi parmi m6taph§nyl6nediamines, les m6ta-aminoph6nols, les m6tadiph6nols, les 
coupleurs naphtateniques et les coupleurs h6t§rocycliques et leur sel d'addition avec 

15 un acide. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 -"4 26 
comprenant de plus un agent oxydant, de preference le peroxyde d'hydrog&ne. 

28. Proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier 
des fibres k§ratiniques humaines telles que les cheyeux, caract6ris6 en ce qu'on 

20 applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que dfefinie a Tune 
quelconque des revendications 1 4 21 

29. Proc6d6 selon la revendication 28 dans lequel la composition tinctoriale 
contient un agent oxydant. 

30. Proc6d6 selon la revendication 28 dans lequel I'agent oxydant est 
25 m6lang6 au moment de I'emploi & la composition tinctoriale. 

31. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 29 ou 30 dans 
lequel I'agent oxydant est appliqu6 sur les fibres sous forme de composition oxydante 
simultarifement pu s6quentiellement a la composition tinctoriale. 

32. Proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres kferatiniques et en particulier 
30 des fibres kferatiniques humaines telles que les cheveux, caracteris6 en ce qu'on 

applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que d6finie selon I'une 
quelconque des revendications 1 d 21, comprenant de plus au moins une base 
d'oxydation et optionnellement au moins un coupleur 7 en presence d'un agent-oxydant. 

33. Proc6d6 selon la revendication 32 dans lequel I'agent oxydant est 
35 m6lang6 au moment de I'emploi & la composition tinctoriale. 
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34. Proc6d6 selon la revendication 32 dans lequel Tagent oxydant est 
appliqu6 sur les fibres sous forme de composition oxydante simultan6ment ou 
s6quentiellement & la composition tinctoriale. 

35. Dispositif d plusieurs compartiments ou "kit" de teinture £ plusieurs 
5 compartiments, dans lequel un premier compartment contient une composition telle 

que d6finie £ Tune quelconque des revendications 1 d 26 et un deuxteme 
compartment contient une composition oxydante. 

36. Composes monoazoTques dicationiques de formule (I) ou (II) telle que 
d6finie selon Tune quelconque des revendications 1 ii 21 et R 8 est Phydrogdne. 



